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Kladno, Béhmen.
(Eingeg. 4./6. 1917.)

In der Chem.-Ztg. Nr. 57 vom 10./5. 1916, S. 412, veroffentlicht
Fritz Hoffmann cine Abhandlung unter dieser Uberschrift,
in welcher er, nach Anfiihrung verschiedener Mingel der Kohlen-
oxydgasabsorption mit Kupferchloriiriosung, vorschlagt, die indirekte
Analyse der gleichzeitigen Verbrennung von CO, CH, und H, und
nachheriger Berechnung der Werte aus Konktraktion, gebildeter
('O, und iiberschiissigen Sauerstoffes, statt der absorptiometrischen
Bestimmung des CO mit Kupferchloriirlosung und folgender Ver-
brennung des CH, und H,, zu verwenden. Der Aufsatz mag die
Anregung zu folgender kritischer Ausfithrung iiber einige Gasanalyse-
methoden, insbesondere iiber jene der CO-Bestimmung gewesen sein.

Die Absorption des CO von Gasgemischen mittels Kupferchloriir-
losung war schon Gegenstand vieler Erdrtcrungen gewesen, es sei
hier nur auf dic analytischen Lehrbiicher, welchc das Kapitel ,,Gas-
analysen* mitbehandeln, und besonders auf die Spezialbiicher ver-
wiesen. Die Genanigkeit der Absorption wird von der labilen Bindung
des CO an Cu, Cl,, von dem Gaslésungsvermégen der Cu,Cly-Losung
und von der Ammoniakdampftension bei Anwendung der ammonia-
kalischen Losung abhingig gemacht.

Die Gleichgewichtsstellung

Cu,Cl, + 2CO + 4 H,0 > Cu,(l,. 2C0O . 4 HO
verhindert die vollstindige Absorption des Kohlenoxyds.

Mit einer freies Ammoniak enthaltenden Kupferchloriirlésung

kann man nach den Angaben Drchschmidts den groBten Teil
des angelagerten CO oxydieren,
Cu,Cl, . 2 CO + 4 NH, + 2 H,0 = 2Cu + 2NH,Cl + (NH4)2(COO)2,
wodurch obige Gleichgewichtseinstellung je nach dem Oxydationsgrad
mehr oder weniger behoben werden kann. Die uavollstindige Ab-
sorption des CO bei oftmaligem Gebrauch der Cu,Cl,-Losung kann
nach dem Vorschlage Drehschmidts noch dadurch behoben
werden, daB man neben einer gebrauchten dlteren ammoniakalischen
Cu,Cl,-Losung eine frische verwendet.

Um noch sicherer ecine vollstindige Absorption zu erreichen,
verwendet man zweckmilig, wie angestellte Versuche ergaben,
3 Pipetten mit Cu,Cl,-Losungen als Absorptionsmittel. Die erste
und die zweite sind mit salzsaurer, die dritte mit ammoniakalischer
Loésung gefiillt. Diese Art der Absorption gestattet ein léngeres
Arbeiten, wodurch die Losungen besser ausgenutzt werden. Fir
stindige Gasuntersuchungen sind zwei von diesen Pipetten nach
1520 Einzelbestimmungen frisch zu fillen und zwar so, daf3 die
zweite Pipette, die mit salzsaurer Kupferchloriirlésung gefiillt ist,
weiter, nun als erste Absorptionspipette, benutzt wird, wihrend
die Losungen der anderen Pipetten erneuert werden. Die Haupt-
menge des CO wird so von der an erster Stelle verwendeten ilteren
salzsauren Cu,Cl,-Lésung absorbiert, der Rest, bis auf jene durch
den Partialdruckausgleich im Gasrest noch verbleibende Menge,
wird von der frischen salzsauren Cu,Cl,-Losung aufgenommen.
Um nun auch noch die geringen von der Absorption verschont ge-
bliebenen Kohlenoxydgasmengen zu absorbieren, wird die frische
ammoniakalische CuyCl,-Lésung benutzt. Dadurch, da von dieser
stets nur die kleinsten Kohlenoxydgasmengen anfgenommen werden,
ist es selbst nach lingerem Gebrauche der Losung schwer moglich,
daB sie CO abgibt, ' wobei noch der Umstand in Betracht zu ziehen ist,
daB der gréBte Teil des gebundenen CO oxydiert wird.. Es bleibt nur
zu beachten, daB bei Erneuerung der vor der ammoniakalischen
Kupferchloriirlssung verwendeten salzsauren Ldsung auch erstere
immer gleichzeitig erneuert wird, um eventuelle Anderungen im
Gleichgewichte, bei Verwendung einer frischen salzsauren und einer
dlteren ammoniakalischen Losung zu vermeiden.

Wohl bedingt die Verwendung einer freies Ammoniak enthaltenden
Absorptionsfliissigkeit eine nicht zu vernachlissigende Ammoniak-

Angew. Chem. 1817. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. b7.

dampftension, doch liBt sich diese, ohne nochmaliges Uberleiten
des Gases in eine mit salzsaurem Wasser gefiillten Gaspipette, ein-
fach dadurch beseitigen, daB man als Sperrfliissigkeit in der MeB-
biirette mit Gas gesittigtes und mit Schwefelsiure oder Salzsidure
schwach angesiuertes Wasser benutzt. Da das Gasldsungsvermogen
der ammoniakalischen Cu,Cl,-Lsung besonders gegeniiber Stickstoff
ein groBes ist, so sind frisch hergestellte Losungen vorerst immer
mit dem zu untersuchenden Gase zu sittigen, wie dies auch in allen
Lehrbiichern angegeben ist. Nach angestellten Versuchen ist mit-
unter bereits die 2. Analyse richtig, ganz sicher und stets schon die
3. Analyse. Es ist hierbei natiirlich unstatthaft, bei Einstellung einer
frischen ammoniakalischen Lésung reines, roit salzsaurer Cu,Cl,-
Losung nicht vorbehandeltes und absorbiertes Gas oder reinen
Stickstoff zur Sdttigung ersterer Losung zu verwenden, sondern die
frische Losung ist nur mit dem in der Folge mit dieser Losung in Be-
rithrung zu kommenden Gas zu behandeln, und in den Absorptionen
die gleiche Reihenfolge wie bei der richtigen Analyse einzuhalten. Es
muB dadurch vermieden werden, daB gréBere Mengen CO und, im Falle
man Stickstoff zur Sattigung verwendete, Stickstoff, von allem An.
fange von der Losung aufgenommen werden, da beim nachherigen nor-
malen Arbeiten andere Gasverhiiltnisse vorhanden sind, wodurch St6-
rung des Gleichgewichtesdurch Abgabe von CO oder Neintreten konnte.

Von den zur Herstellung der ammoniakalischen Kupferchloriir-
lésung angegebenen Vorschriften eignet sich wegen der Einfachheit
in der Darstellung und wegen ihrer Haltbarkeit jene, nach welcher
mari 200 g Cu,Cl, mit 750 cem einer 250 g NH,Cl enthaltenden Losung
schiittelt und mit einem Drittel des Voluinens Ammoniak, D. 0,910,
versetzt. Zur Erhaltung der Wirksamkeit dieser Losung setzt man in
die Vorratslésung enthaltende Flasche eine bis zum Stopsel reichende
Kupferspirale oder ein zusammengerolltes Kupferdrahtnetz. Luft-
zutritt zur Losung ist selbstverstindlich zu vermeiden, Um mit den
heute ziemlich teuren Kupferchlorirlosungen zu sparen, werden am
besten Doppelpipetten nach He m pel mit besonderer, mit einem Ven-
tilstab versehenen Fillvorrichtungnach Gl ckel!) benutzt. Zum Luft-
abschluB dient bei diesen Pipetten Wasser, welches nach der Art der
Cu,Cl,-Losung mit wenig Salzsiure oder Ammoniak versetzt ist.

Wie im folgenden gezeigt werden wird, ist die Absorption des
CO nach peinlicher Beachtung des Qbenerwihnten eine praktisch
vollstindige, und es konnen nur sehr geringe innerhalb der tech-

"nischen Gasanalysen gar nicht in Betracht kommende Kohlenoxyd-

gasmengen unabsorbiert bleiben, Mengen, welche sich sicher unter-
halb der zuldssigen Fehlergrenze bei Gasabsorptionen bewegen.
Durch die Verwendung von 3 Absorptionspipetten wird die Arbeit
nicht verlingert, da sich ja wieder wegen der gréfleren Anzahl der
Absorptionspipetten die Schiitteldauer abkiirzen 1aBt.

Um nicht absorbierte Kohlenoxydgasmengen direkt nachzu-
weisen, muB der Wasserstoff zunichst entfernt werden. Die Ver-
brennung gestattet nur einen indirekten Nachweis des CO, wobei
noch auf die unten niher angegebenen Mingel der Verbrennung
Riicksicht zu nehmen ist. Bei der fraktionierten Verbrennung
verbrennt mit dem H, auch das CO, welches durch Bestimmung
der daraus gebildeten CO, zwar direkt nachgewiesen werden kann;
die Einhaltung bestimmter Temperaturen bei der Verbrennung jedoch
macht das Verf. etwas umstindlich. Der Umstiindlichkeit halber ist
auch die Methode der Oxydation des CO mittels auf 160° erhitzten Jod-
pentoxyds und Bestimmung der gebildeten CO, schwer anzuempfehlen.

Am besten eignet sich der Einfachheit und Schnelligkeit wegen
hierzu die direkte Absorption des M, nach Paal und Hart -
nt a n n%) mit Palladiumsol-Natriumpikratlésung und Verbrennung
der im Gasreste danach noch befindlichen brennbaren Gasbestand-
teile. Diese Methode der Wasserstoffabsorption diirfte ihrer Kost-
spieligkeit wegen heute in der technischen Praxis wenig Anwendung
gefunden haben, doch soll an dieser Stelle erwiihnt werden, da8 sie
zu den besten absorptiometrischen Gasanalysenmethoden gehért
und dem Analytiker ohne Schwierigkeiten ermoglicht, den Wasser-

1) Angew. Chem. 24, 898 [1911]; 26, I, 616 [1913].
) Paalund Hartmann, Ber. -43 243 [1910].
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stoff in der ganzen Gasmenge direkt zu bestimmen. Betreffs der
Durchfithrung dieser Methode sei auf die Arbeit von O. Brun ¢ k?)
hingewiesen. Die Methode eignet sich neben dem Nachweis voll-
stindiger CO-Gasabsorption auch noch zur Kontrolle der richtigen
Wasserstoff- und Methanbestimmung durch Verbrennung. CO wie
auch CH, werden von der Palladiumsol-Natriumpikratlésung nicht
verindert und nicht absorbiert, es miissen sich daher von Cu,Cl,-
Losung nicht absorbierte Kohlenoxydgasmengen bei der der Ab-
sorption des H, nachfolgenden Verbrennung des Methans, aus der
Verschiedenheit der durch die Verbrennung des CH, zu erhaltenden
Volumina aus Kontraktion und CO,-Absorption ergeben?). Im Laufe
der angestellten Versuche konnte nun tatséchlich festgestellt werden,
daB CO nach dem oben angegebenen Verfahren vollstindig absorbiert
wurde. Selbst nach der 15. Analyse, bei welcher stets dieselben
Cu,Cl,-Losungen verwendet wurden, war die bei der Verbrennung
des Methans sich gebildete Kohlensiuremenge nur um 0,2 cem héher,
als nach der Kontraktion zu erwarten gewesen wire. Seltener war
die Kohlensiuremenge etwas grofier, doch iiberstieg sie nie 0,4 ccm,
bei Verwendung der ganzen urspriinglich abgemessenen Gasmenge von
100 ccm, welche Menge wohl als die gréBte nicht absorbierte CO-
Gasmenge angesehen werden kann.

Es konnte nun bei den Kohlenoxydbestimmungen beobachtet
werden, daB die Werte fiir Wasserstoff, welche durch Absorption
ermittelt wurden, stets niedriger waren als die, welche man durch
Verbrennung in der Explosionspipette naeh Zusatz von Sauerstoff,
bei nachgewiesen vollstindiger CO-Absorption erhielt. Der Grund
dafiir war nicht schwer zu finden, um so mehr als bei der Explosion
das Entstehen von braunen Diémpfen bemerkt wurde. Es verbrannte
neben Methan und Wasserstoff auch Stickstoff, wobei das ent-
standene NO mit iiberschiissigem O, sich zu NO, vereinigte, welches
wiederum mit dem durch die Verbrennung aus dem H, und CH,
gebildeten Wasser Salpetersiure bildete’). Durch den dadurch
entstandenen Sauerstoffmebrverbrauch und damit sich ergebender
hoherer Kontraktion wurde ein hdherer Wasserstoffgehalt bei der
Bestimmung desselben durch Explosion vorgetiuscht. In der Folge
wurde der Ubelstand dadurch fast vollstindig behoben, deB zur
Wasserstoff- und Methanbestimmung durch Explosion, wie schon in
den Lehrbiichern aus diesem Grunde vorgeschlagen, nur die Hilfte
des nach der Kohlenoxydabsorption iibrig bleibenden Gasrestes ver-
wendet wurde, Statt Sauerstoff wurde die entsprechende Menge
Luft zugesetzt. Folgendes Beispiel einer Generatorgas-(Mischgas-)
analyse mége als Beleg angefiihrt sein:

L Verwendete Gasmenge: 100 ccm
COy = 3,0%,
32,8
. 3’0 -
CO = 29,89, Absorption mit 2 salzs. und
1 amm. CuyCl,-Losung.
47,0
— 32,8 L
H, = 14,29, Absorption mit Palladiumsol-
Na-Pikratlosung.
CH, = 2,09%, Kontraktion = 4,0 cem (durch
Explosion des ganzen Gas-
restes nach Verdilnnung mit
N — Rest. DUt
IL Dasselbe Gas, CO durch Absorption wie oben, H, und CH,
durch Verbrennung des ganzen Gasrestes nach Zusatz von 15 cem
Sauerstoff in der Explosionspipette bestimmt.

Verwendete Gasmenge:
100 ccm

CO,= 3,0%,

00 = 29,89, Stand vor der Verbrennung: 0,0 ccm
Stand nach der Verbrennung: 27,2 ,,

H, = 15,5%, Gesamtkontraktion = 27,2 cem
CO, aus CH, = 2,0 ccm — 4,0,

CH, = 2,0%, Kontraktion fir H, =23,2.%, — 15,5% H,
Nach der Verbrennung restlicher Oy = 3,0 cem.

3) Brunck, Chem.-Ztg. 34, 1313 und 1331 [1910].

4) Bei Abwesenheit von ungesiittigten Kohlenwasserstoffen,

5) Die Losung erfolgt nach den Gleichungen: 2NO, + H,0
= HNO,; 4+ HNO,; 3 NO; + H,0 = 2 HNOQ, + NO.

%) Ungesittigte Kohlenwasserstoffe waren in dem Gase in nur
sehr geringen Mengen (0,1%) enthalten.

II1. Wie II, nur wurde zur Verbrennung der halbe Gasrest ver-
wendet; statt Sauerstoff wurde Luft zugesetzt.

Verwendete Gasmenge:

100 cem
CO, = 3,0%,
CO = 29,79, Stand vor der Verbrennung: 10,0 cem

Stand nach der Verbrennung: 22,4 ,,
H, = 13,99, Gesamtkontraktion = 12,4 ccm
CO, aus CH,, 1 ccm — 2,0,,
2,09, Kontraktion fiir H, = 10,4 ccm
10,4 x 2/3 = 6,93 x 2 = 13,87.

CH, =

Wie aus der Analyse IT ersichtlich ist, hat bei der Verbrennung
ein groBerer Sauerstoffverbrauch stattgefunden. Derselbe sollte
nach Analyse I, 2.2,0(CH,) + Y/, - 14,2(H,) = 11,1 cem betragen,
wiithrend nach IT, 12,0 ccm O, verbraucht wurden. DergréBere Sauer-
stoffverbrauch, die groBere Kontraktion sowie das Beobachten von
braunen Dimpfen begriinden die Mitverbrennung von N, um so mehr
als vollstindige Absorption von CO-Gas vor der Verbrennung, wie die
angefiihrten Analysenbeispiele zeigen, stattgefunden hat. Aus diesen
Beispielen ist deshalb auch zu ersehen, daB man nicht immer aus
einem Sauerstoffmehrverbrauch bei der Verbrennung auf unvoll-
stindige Absorption einiger vor der Verbrennung absorptiometrisch
bestimmter brennbarer Gasbestandteile schlieBen darf.

Mit vorstehendem wurde im wesentlichen nichts Neues gebracht,
denn schon’Bu n s e n?) wies auf die Moglichkeit der Mitverbrennung
von N hin und ermittelte, behufs Vermeidung dieser Mitverbrennung,
eine 3—4 fache Verdiinnung der brennbaren Gasbestandteile mit
nicht brennbaren Gases. Wihrend nun diese VorsichtsmaBregel
fur die Verbrennung von H, und CH,, wie auch an vorstehendem
Beispiel III zu seben ist, geniigt, um die Mitverbrennung von N fast
vollstindig zu verhindern, kann man bei der gemeinsamen Ver-
brennung von CO, H, und CH, zu keinem richtigen Resultat kommen.
Es kann, wahrscheinlich dureh die erhéhte Explosionswirkung, trotz
der angegebenen Verdiinnung, die Mitverbrennung von N nicht ver-
hindert werden. Wird iberschiissiger Sauerstoff zur Verbren-
nung verwendet, so kann man die Anwesenheit von braunen NO,-
Dimpfen nach der Ziindung mit freiem Auge beobachten; auch durch
den Geruch konnen die gebildeten Stickstoff-Sauerstoffverbindungen
nachgewiesen werden. Bei Anwendung von Luft zur Verbrennung
bildet sich zu Anfang NO (wie oben), welches nur teilweise in NO,
bzw. in Salpetersiure wegen der geringeren Menge vorhandenen
iiberschiissigen Sauerstoffes tibergehen kann. Bei durchwegs allen
Verbrennungen konnte die Salpetersiure im kondensierten, flilssigen
Teile, nach Trennung von Quecksilber, mit Diphenylaminschwefel-
siure in deutlichen Mengen nacbgewiesen werden. Der direkte Nach-
weis des gebildeten Stickoxydes war, da noch stets Sauerstoff in
groBerer oder geringerer Menge vorhanden war, schwer durchzu-
fithren, doch gestattete eine einfache Nachrechnung aus durch
Absorption richtig ermittelten Werten die Feststellung von NO und
NO,. Bekanntlich werden die Werte von CO, H, und CH, nach der
gemeinsamen Verbrennung aus der beobachteten Xontraktion Ve,
der gebildeten Menge CO, Vi und des zur Verbrennung notwendigen
Sauerstoffes V; berechnet.

Es ist nun klar, daB, falls bei der Verbrennung N mitverbrennt,
in erster Linie ein groBerer Sauerstoffverbrauch und durch die
Bildung von Salpetersiure eine gréBere Kontraktion zu beobachten
sein wird, was schon oben einmal ausgefiihrt worden ist. Nur die
aus dem CO und CH, sich gebildete CO,-Menge bleibt unverindert
und bleibt von den Nebenreaktionen unbeeinfluBt. Nun koénnen
aus den durch Absorption von CO und H, und Verbrennung des
Methans ermittelten richtigen Werten die GroSen Vg, Vi und V,
nach den B un s e n schen Formeln berechnet werden. Ist x das CO,
y das CH, und z der H, so ist:

Ve = '/px + 2y + 3/2 z = Gesamtkontraktion,
Vk =x+y = Kohlendioxyd,
Vo =1/2x + 2y + 1/2 z = fiir die Verbrennung nétiger Sauer-

Bei der Analyse desselben Gases, wobei CO, H, und CH, dureh
Verbrennung bestimmt werden, miiBte man bei richtiger und voll-
stindig einwandfreier Verbrennung dieselben Werte fiir V¢, Vi und
V, erhaltern. Die zur Absorption der CO, zu verwendende Lauge
absorbiert kein NO; NO, und Salpetersiiure 16sen sich im Wasser,
bevor noch CO, absorbiert wird. Fiirden Fall daB sich nur NO ge-

Y Hempel, QGasanalytische Methoden, S. 101—102.
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bildet hat, kann nur V, verindert sein, fiir V. erhiélt man den
richtigen Wert,

N; + 0, =2 NO

1 Vol. + 1 Vol. = 2 Vol,, da trotz NO-Bildung am Gasvolumen

nichts geindert wird. NO,- bzw. Salpetersiurebildung #&ndert V,
wie auch V., da durch Lésung bzw. Kondensation dieser Produkte
neben O-Verbrauch auch eine Gasverminderung, somit eine gréfBere
Kontraktion eintritt.

Von den vielen angestellten Versuchen, bei welchen in fast keinem
Falle eine Ubereinstimmung der durch Absorption ermittelten und
der durch gemeinsame Verbrennung mittels Explosion erhaltenen
Werte, selbst bei Anwendung des kleinsten zulissigen Gasvolumes,
wobei man noch Gefahr lief, daBl Ablesefehler sich vervielfachten,
erreicht wurde, mogen zwei Beispiele die Unzuverlissigkeit der
Bestimmung des CO, H, und CH, eines Gases durch Verbrennung
in der Explosionspipette nach Zusatz von Luft oder Sauerstoff und
Berechnung der Werte fiir CO, CH, und H, aus gebildeter Kontrak-
tion, Koblensiure und Sauerstoffverbrauch, beweisen.

Zur Berechnung dienten die bekannten Formeln:

x=4/3 Vx +1/3 Ve —V,,

y = V,— 1/3(Ve + Vi),

Z = Vc —_ VO’
bei welchen x das CO, y das CH, und z den H,, vorstellen. Als Grund-
lage fiir den Vergleich der Richtigkeit der durch die Verbrennung
ermittelten Werte dienten die durch Absorption in der oben an-
gegebenen Weise bestimmten Gasmengen.

Beispiel I

a) Mischgasanalyse, bei welcher CO durch Absorption mit Cu,Cl,-
Losung (3 Pipetten), H, durch Absorption mit Palladiumsol-Natrium-
pikratlssung und CH, durch Verbrennung des ganzen Gasrestes
bestimmt wurdens).
C0, = 3,09, Die Kontraktion bei der Verbrennung von CH,

CO -~ 29,89,  betrug 4,0 ccm, das durch die Verbrennung ge-
CH, = 2,0%, bildete CO,-Volumen 2,0 ccm, es war daher die
B, == 14,29%.  CO- und H,-Absorption richtig.

b) Verbrennung von 25 ccm desselben Gases nach Absorption
von CO, mit Lauge und nach Zusatz von 15,6 cem Sauerstoff und
5—10 cem Knallgas;

Ve = 11,3 Daraus berechnet sich x -~ CO = 6,17 - 4 = 24,69,

Vk = 80 . " . ¥y =CH, = 1,87 - 4 —= 7,489,

Vol —= 8,3 - » » 7z Hy =30 -4=120%

CO, = 0,8 -4 = 3,2%

c¢) Wie b), nur wurden statt Sauerstoff 75,8 ccm Luft, entspre-
chend 15,9 ccm Sauerstoff zugesetzt.

Ve = 9,8 demnach ist: x == CO = 7,0 - 4 = 28,0%,
Vi = 17,9 y=CH, =09 -4 = 36%,
V, — 6,8 7z = H; =3,0-4=12,09%,

COo, = 08 .4 = 3,29

d) Zur Verbrennung dienten 33,3 ccm (1/3 von 100 ccm) desselben
(Gases, welches nach Absorption des CO, mit 67,7 ccm Luft und
5—10 ¢em Knallgas versetzt wurde.

Ve = 13,6 demnach ist: x — CO - 9,73.3 = 29,19%,

Vi =108 y =CH, = 1,07.3 = 3,219,
Vo = 92 z -~ H; =44 -3 - 13,2%,
CO, =10 -3 = 3,0%.
Durch Bereehnung nach der Formel: Ve = 1/2x + 2y + 3/22
Vi =x+y

Vo =12x+2y+ 122z

aus den nach a) ermittelten Werten fiir CO, CH, und H, wurden die
richtigen GroéBen fir

Ve = 10,05 (bei Verbrennung von 25,0 cemn Gas)

Vi = 7,95 ' » 25,0 ,, .

Vy, — 6,5 . . . 25,0 ,. ’
und

Ve = 134 . . 5 33,3 5, »»

Vi = 10,6 ”» » 11} 3373 » »

Vo = 8,7 ' - » 33,3 5 »»

8) Es seien der kiirzeren Form halber gleich die Resultate an-
gefiihrt.

bestimmt. Wie aus dem Vergleiche dieser Zahlen mit jenen bei der
tatsidchlichen Verbrennung erhaltenen zu ersehen ist, fand beispiels-
weise b) Bildung von Salpetersiure statt, was aus der gréBeren Kon-
traktion V¢ und dem griBeren Sauerstoffverbrauch V; zu ersehen ist.
Das CO,-Volumen Vi ist dasselbe (aus Absorption errechnet und
durch Verbrennung ermittelt). Bei c) erfolgte scheinbar nur die
Bildung von NO, trotz eines Sauerstoffiiberschusses, was durch
Bildung eines Gleichgewichtes zwischen NO, N und O zu erkldren
wiire, da nur der Sauerstoffverbrauch V, ein groBerer ist. Vi ist
auch hier gleich dem aus der Absorption errechneten Wert. Bei d)
bildete sich auch nur NO, was sich wieder aus dem grifleren Sauer-
stoffverbrauch ergibt. DaB V. und Vi hier um 0,2 zu groB sind,
diirfte auf Ablesefehler zuriickzufithren sein. Aus der Gleichheit
von Vi bel allen Verbrennungen gegeniiber dem aus a) berech-
neten ist die vollstindige Absorption von CO mit Cu,Cl,-Lésung
ebenfalls erwiesen. Die Verbrennung des Gases ohne Zusatz von
Knallgas ist nur bei Anwendung einer grofleren Menge des Gases
(von 30,0 cem an) moglich. NO - Bildung findet aber auch hier
statt, wie an folgendem Beispiel gezeigt wird:

Beispiel II.

a) CO, = 3,69%,
CO = 29,49,
CH, = 1,9%, Kontraktion 3,8 ccm, CO,-Volumen 1,9 ccm.
H, =14,09%
Daraus berechnet V¢ = 13,2 (firr 33,3 cem); 9,9 (fiir 25 cemn Gas)
Vk =104 ,, 333 ,, 783 ,,25 ,,
Vo = 85 ,, 333 ,, 64 , 25 ,

b) Verbrennung von 25,0 cem Gas nach Zusatz von 65,7 cem Luft,
entsprechend 13,8 cem Sauerstoff und einigen cem Knallgas:

Ve = 9,9 daraus x = CO - 7,03.4 = 28,129,
Vk = 7,9 y = CH, - 0,87-4 = 3,489,
V, — 6,8 2= Hy, = 3,1.4= 12,49,

CO, — 0,8-4 = 3,29,

c) Angewendet 33,3 com Gas. Nach Absorption von CO,, zu-
gesetzt 67,5 ccm Luft entsprechend 14,18 ecm Sauerstoff. Knallgas
wurde nicht zugesetzt:

Ve = 13,0, daraus x = CO = 9,36.3 = 28,08%,

Vi = 10,3, x = CH, = 0,93.3 = 2,799,

V, - 87, z = H, = 4,3.3 = 12,99,
CO, = 1,33 = 3,99,

Bei b) ist die Bildung von NO zu konstatieren, ebenso bei c),
jedoch in geringeren Mengen. Bei diesen sowie auch im vorigen
Beispiel ist auch der Einflul der Anwendung von Teilvolumina nach
Entstehen von sonst unbedeutenden Ablesefehlern auf die Resultate
zu ersehen.

Vorstehende Ausfithrungen beziehen sich nur auf die Verbrennung
von Gasgemischen nach Zusatz von Luft und gegebenenfalls Knall-
gas in der Explosionspipette. Inwieweit Fehler bei der Verbrennung
von Gasgemischen in der Drehschmidtschen Platincapillare
oder inder Quarzglascapillare entstehen kénnen, muB noch niher
untersucht werden. Nach den bis jetzt gemachten Erfahrungen
scheinen groBere Ubelstinde nicht bemerkt worden zu sein.

Zusammenfassung:

Es wird nachgewiesen, daB nach Einbaltung bestimmter Ver-
suchsbedingungen die Absorption des Kohlenoxyds mittels Kupfer-
chloriir eine vollstindige ist. Im weiteren wird auf die Unzuver-
lassigkeit der Bestimmung von Gasgemischen durch Verbrennung
in der Explosionspipette hingewiesen und es wird versucht, die Art
der bei der Verbrennung sich gebildeten Stickstoff-Sauerstoffver-
bindungen neben dem qualitativen Nachweis durch Rechnung aus
durch Absorption ermittelten einwandfreien Werten festzustellen.

[A. 60.]
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